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Beschreibung 
Triphendioxazinpigmente 

Die vorliegende Erfindung betrifft neue Triphendioxazinpigmente, ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung und ihre Verwendung. 

Triphendioxazin stellt einen farbstarken Chromophor dar, der sich in einer Reihe 
blauer und violetter Farbstoffe und Pigmente wieder findet und ftir deren 
Herstellung verschiedene MOglichkeiten bekannt sind. 

In der EP-A-0 400 429 werden substituierte Triphendioxazine durch Cyclisierung 
von entsprechend substituierten Benzochinonen in schwefelsaurem Medium 
hergestellt, die synthesebedingt ein oder mehrere I5slichmachende Sulfogruppen 
in das MolekQI einfuhren und als Vorstufen fur Reaktivfarbstoffe eingesetzt 
werden. 

Der vorliegenden Erfindung lag die Aufgabe zugrunde, neue rote bis violette 
Triphendioxazinverbindungen mit pigmentaren Eigenschaften bereitzustellen. 

Es wurde gefunden, dass Verbindungen der Formel (I) uberraschenderweise gute 
pigmentare Eigenschaften aufweisen. 

Die unsubstituierte Verbindung der Formel (I), wobei X fur Chlor, und R 1 fur ein 
unsubstituiertes Phenylradikal steht, ist als Pigment ohne Interesse, da sie eine 
mangelnde Lichtechtheit zeigt. 

Gegenstand der Erfindung sind Triphendioxazinpigmente der Formel (I) 
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wobei 

X fur Wasserstoff oder Chlor, und 

R 1 fur Phenyl steht, das mit 1 bis 5 Resten aus der Gruppe CrC4-Alkyl, 

Halogen, d-C 4 -Alkoxy, Acetylamino, Aminocarbonyl, Methylaminocarbonyl 
und CrC4-Alkoxycarbonyl substituiert ist; 

oder fur Phenyl steht, das in 2,3- oder in 3,4-Position mit einem bivalenten 

Rest der Formel -NH-(CO) m -NR 2 -, -CR 2 =CH-CO-NH-, -CR 2 =N-CO-NH-, 

-CO-NH-CO-NR 2 -, -CO-(NH) m -CO- oder -0-(CO) m -NH- 

unter Bildung eines fiinf- oder sechsgliedrigen Ringes anneliert ist, 

wobei R 2 Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl und m 1 oder 2 bedeuten. 



Bevorzugte Verbindungen der Formel (I) sind solche der Formeln (la), (lb) und 
(lc). 
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R7 



wobei X wie vorstehend definiert ist; 

R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 , unabhangig voneinander, fur Wasserstoff, Halogen, 
insbesondere Chlor, Ci-C 4 -Alkyl, insbesondere Methyl oder Ethyl, oder Ci-C 4 - 
Alkoxy, insbesondere Methoxy oder Ethoxy, stehen, wobei R 2 , R 3 und R 4 nicht 
gleichzeitig Wasserstoff sind; 

R 7 fur Wasserstoff, Phenyl oder d-C 4 -Alkyl, insbesondere Methyl oder Ethyl, und 
n fur 0 oder 1 stehen. 

Die EP-A-0 400 429 beschreibt die Herstellung von Triphendioxazinen als 
einstufiges Verfahren durch Einwirken von Perboraten, Percarbonaten oder 
Mischungen in Gegenwart von Schwefeisaure auf das entsprechend substituierte 
Vorprodukt. Es hat sich nun gezeigt, dass Verbindungen der Formel (I) auf diesem 
Wege nicht zuganglich sind, da entweder keine Reaktion stattfindet oder, unter 
scharferen Bedingungen, eine Sulfonierungsreaktion stattfindet, die der Bildung 
der Verbindungen (I) entgegensteht, und/oder die Amidbindungen gespalten 
werden. 

Es wurde gefunden, dass die neuen Verbindungen der Formel (I) nach dem 
folgenden Schema hergestellt werden konnen: 
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(I) (IV) 



worin X und R 1 die oben angegebene Bedeutung haben. 

Die FR-A-789 805 beschreibt die Herstellung der Verbindungen der Formeln (II) 
und (III) fur X=CI, wobei als Oxidationsmittel Eisen(lll)chlorid in Nitrobenzol 
Verwendung findet. 

Gegenstand der Erfindung ist daher auch ein Verfahren zur Herstellung eines 
Triphendioxazinpigments der Formel (I), dadurch gekennzeichnet, dass eine 
Verbindung der Formel (III) mit einem anorganischen Saurechlorid zu einem 
Saurechlorid der Formel (IV) umgesetzt und dieses mit einem aromatischen Amin 
der Formel NH 2 -R\ wobei R 1 die vorstehend genannten Bedeutungen hat, in 
einem aprotischen organischen Losemittel kondensiert wird. 

Die Verbindung der Formel (III) kann nach der in FR-A-789 805 angegebenen 
Methode hergestellt werden. Oberraschenderweise wurde jedoch gefunden, dass 
auch ein oxidativer Ringschluss in Schwefelsaure in guten Ausbeuten und ohne 
storende Nebenreaktionen durchgefuhrt werden kann, wenn als Ausgangsprodukt 
eine Verbindung der Formel (II) eingesetzt wird. Der Ringschluss erfolgt 
vorzugsweise in konzentrierter Schwefelsaure, bevorzugt 80 bis 100 gew.-%ig, 
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besonders bevorzugt 90 bis 96 gew.-%ig, und mit einem Oxidationsmittel, 
bevorzugt Mangandioxid, Natrium-, Kalium- oder Ammonium-peroxodisulfat, 
-peroxocarbonat oder -perborat, bei einer Temperatur zwischen 0 und 60°C, 
bevorzugt 5 und 30°C. Das Produkt der Formel (II!) kann durch Filtration entweder 
direkt oder nach Verdunnung mit Wasser aus dem Reaktionsgemisch isoliert 
werden. 

Das Saurechlorid der Formel (IV) ist aus der freien Carbonsaure durch Umsetzung 
mit anorganischen Saurechloriden, bevorzugt Thionylchlorid, Sulfurylchlorid, 
Phosphoroxychlorid, Phosphor(lll)chlorid oder Phosphor(V)chlorid, besonders 
bevorzugt Thionylchlorid, zugSnglich. Die Umsetzung erfolgt zweckmaBigerweise 
in einem aprotischen organischen LOsemittel, wie z.B. o-Dichlorbenzol oder 
Chlorbenzol, mit einer 2 bis 5 molaren Menge an anorganischem Saurechlorid, 
bezogen auf die Verbindung der Formel (III), und bei Temperaturen zwischen 40 
und 100°C, bevorzugt 70 und 90°C. Alternativ erfolgt die Reaktion auch beim 
Erhitzen mit einem anorganischen Saurechlorid ohne Lftsungsmittel in 
Anwesenheit einer katalytischen Menge Dimethylformamid bei einer Temperatur 
zwischen 40 und 100°C, bevorzugt 70 und 90°C. 

Die Verbindung der Formel (IV) wird nun mit einem Amin der Formel NH 2 -R 1 in 
einem aprotischen organischen Losungsmittel, bevorzugt Chlorbenzol, 
o-Dichlorbenzol, Dimethylformamid oder N-Methylpyrrolidon, gegebenenfalls in 
Gegenwart einer Hilfsbase, wie Natrium- oder Kaliumcarbonat, -hydrogencarbonat 
oc | er -acetat, kondensiert. Die Umsetzung erfolgt zweckmaBigerweise mit einer 
zweifachen bis dreifachen molaren Menge an Amin der Formel NH2-R 1 , bezogen 
auf die Verbindung der Formel (IV), und bei Temperaturen zwischen 20 und 
150°C t bevorzugt zwischen 70 und 120°C. 

Oftmals ist es vorteilhaft, die bei der Synthese anfallenden Produkte 
(Rohpigmente) durch Nachbehandlung in organischen Losungsmitteln, in denen 
die Pigmente selbst nicht geldst werden, und bei erhdhten Temperaturen, 
beispielsweise bei 60 bis 200°C, insbesondere bei 70 bis 150°C, vorzugsweise bei 
75 bis 100°C, in eine feindisperse Form mit oft weiter verbesserten 
Pigmenteigenschaften zu uberfuhren. Die Nachbehandlung wird vorzugsweise mit 
einer Mahl- oder Knetoperation kombiniert. 
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Die erfindungsgemafien Triphendioxazinpigmente lassen sich zum Pigmentieren 
von hochmolekularen organischen Materialien natiirlicher Oder synthetischer 
Herkunft einsetzen, beispielsweise von Kunststoffen, Harzen, Lacken, 
Anstrichfarben, elektrophotographischen Tonern und Entwicklern, 
Elektretmaterialien, Farbfilter sowie von Tinten, Druckfarben und Saatgut. 

Hochmolekulare organische Materialien, die mit den erfindungsgemaflen 
Triphendioxazinpigmenten pigmentiert werden konnen, sind beispielsweise 
Celluloseverbindungen, wie beispielsweise Celluloseether und -ester, wie 
Ethylcellulose, Nitrocellulose, Celluloseacetate Oder Cellulosebutyrate, naturliche 
Bindemittel, wie beispielsweise Fettsauren, fette Ole, Harze und deren 
Umwandlungsprodukte, Oder Kunstharze, wie Polykondensate, Polyaddukte, 
Polymerisate und Copolymerisate, wie beispielsweise Aminoplaste, insbesondere 
Harnstoff- und Melaminformaidehydharze, Alkydharze, Acrylharze, Phenoplaste 
und Phenolharze, wie Novolake oder Resole, Harnstoffharze, Polyvinyle, wie 
Polyvinylalkohole, Polyvinylacetale, Polyvinylacetate oder Polyvinylether, 
Polycarbonate, Polyolefine, wie Polystyrol, Polyvinylchlorid, Polyethylen oder 
Polypropylen, Poly(meth)acrylate und deren Copolymerisate, wie 
PolyacrylsSureester oder Polyacrylnitrile, Polyamide, Polyester, Polyurethane, 
Cumaron-lnden- und Kohlenwasserstoffharze, Epoxidharze, ungesattigte 
Kunstharze (Polyester, Acrylate) mit den unterschiedlichen Hartemechanismen, 
Wachse, Aldehyd- und Ketonharze, Gummi, Kautschuk und seine Derivate und 
Latices, Casein, Silikone und Silikonharze; einzeln oder in Mischungen. 
Dabei spielt es keine Rolle, ob die erwahnten hochmolekularen organischen 
Verbindungen als plastische Massen, Schmelzen oder in Form von 
Spinnlosungen, Dispersionen, Lacken, Anstrichstoffen oder Druckfarben vorliegen. 
Je nach Verwendungszweck erweist es sich als vorteilhaft, die 
erfindungsgemaSen Triphendioxazinpigmente als Blend oder in Form von 
Praparationen oder Dispersionen zu benutzen. Bezogen auf das zu 
pigmentierende, hochmolekulare organische Material setzt man die 
erfindungsgemSRen Triphendioxazinpigmente in einer Menge von 0,05 bis 30 
Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.-%, ein. 
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Es ist in manchen Fallen auch mOglich, anstelle eines gemahlenen und/oder 
gefinishten erfindungsgemaften Triphendioxaziripigments ein entsprechendes 
Crude mit einer BET-Oberflache von grofler als 2 m 2 /g, bevorzugt grofter als 
5 m 2 /g, einzusetzen. Dieser Crude kann zur Herstellung von Farbkonzentraten in 
flQssiger oder fester Form in Konzentrationen von 5 bis 99 Gew.-%, allein oder 
gegebenenfalls in Mischung mit anderen Crudes oder Fertigpigmenten, verwendet 
werden. 

Die erfindungsgernalJen Triphendioxazinpigmente sind auch geeignet als 
Farbmittel in elektrophotographischen Tonern und Entwicklern, wie beispielsweise 
Ein- oder Zweikomponentenpulvertonern (auch Ein- oder Zweikomponenten- 
Entwickler genannt), Magnettoner, Flussigtoner, Latextoner, Polymerisationstoner 
sowie Spezialtoner. 

Typische Tonerbindemittel sind Polymerisations-, Polyadditions- und 
Polykondensationsharze, wie Styrol-, Styrolacrylat-, Styrolbutadien-, Acrylat-, 
Polyester-, Phenol-Epoxidharze, Polysulfone, Polyurethane, einzeln oder in 
Kombination, sowie Polyethylen und Polypropylen, die noch weitere Inhaltsstoffe, 
wie Ladungssteuermittel, Wachse oder FliefJhilfsmittel, enthalten konnen oder im 
nachhinein mit diesen Zusatzen modifiziert werden. 

Des weiteren sind die erfindungsgemafien Triphendioxazinpigmente geeignet als 
Farbmittel in Pulver und Pulverlacken, insbesondere in triboelektrisch oder 
elektrokinetisch verspruhbaren Pulverlacken, die zur Oberflachenbeschichtung 
von Gegenstanden aus beispielsweise Metall, Holz, Kunststoff, Glas, Keramik, 
Beton, Textilmaterial, Papier oder Kautschuk zur Anwendung kommen. 
Als Pulverlackharze werden typischerweise Epoxidharze, carboxyl- und 
hydroxylgruppenhaltige Polyesterharze, Polyurethan- und Acrylharze zusammen 
mit ublichen Hartern eingesetzt. Auch Kombinationen von Harzen finden 
Verwendung. So werden beispielsweise haufig Epoxidharze in Kombination mit 
carboxyl- und hydroxylgruppenhaltigen Polyesterharzen eingesetzt. Typische 
HSrterkomponenten (in Abhangigkeit vom Harzsystem) sind beispielsweise 
Saureanhydride, Imidazole sowie Dicyandiamid und deren Abkommlinge, 
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verkappte Isocyanate, Bisacylurethane, Phenol- und Melaminharze, 
Triglycidylisocyanurate, Oxazoline und Dicarbonsauren. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin die Verwendung der 
Triphendioxazinpigmente als Farbmittel fur Drucktinten, insbesondere fur Ink-Jet- 
Tinten. 

Unter Ink-Jet-Tinten versteht man sowohl Tinten auf wSssriger (einschlielilich 
Mikroemulsionstinten) und nicht-wSssriger („solvent-based") Basis, UV-hSrtbare 
Tinten sowie solche Tinten, die nach dem Hot-Melt-Verfahren arbeiten. 

Ink-Jet-Tinten auf LSsungsmittelbasis enthalten im wesentlichen 0,5 bis 
30 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 15 Gew.-%, der erfindungsgemaRen 
Triphendioxazinpigmente, 70 bis 95 Gew.-% eines organischen Losungsmittels 
Oder LOsungsmittelgemisches und/oder einer hydrotropen Verbindung. 
Gegebenenfalls k&nnen die losemittelbasierenden Ink-Jet-Tinten 
TrSgermateriaiien und Bindemittel enthalten, die im „Solvens" loslich sind, wie z.B. 
Polyolefine, Natur« und Synthesekautschuk, Polyvinylchlorid, 
VinylchloridA/inylacetat-Copolymerisate, Polyvinylbutyrale, Wachs/Latex-Systeme 
Oder Kombinationen dieser Verbindungen. 

Gegebenenfalls konnen die IGsungsmittelbasierenden Ink-Jet-Tinten noch weitere 
Zusatzstoffe enthalten, wie z.B. Netzmittel, Entgaser/Entschaumer, 
Konservierungsmittel und Antioxidantien. 

Mikroemulsionstinten basieren auf organischen Losemitteln, Wasser und 
gegebenenfalls einer zusatzlichen Substanz, die als GrenzflSchenvermittler wirkt 
(Tensid). Mikroemulsionstinten enthalten 0,5 bis 30 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 
15 Gew.-% der erfindungsgemafien Triphendioxazinpigmente, 0,5 bis 95 Gew.-% 
Wasser und 0,5 bis 95 Gew.-% organische Losungsmittel und/oder 
GrenzflSchenvermittler. 

UV-hSrtbare Tinten enthalten im wesentlichen 0,5 bis 30 Gew.-% der 
erfindungsgemafien Triphendioxazinpigmente, 0,5 bis 95 Gew.-% Wasser, 0,5 bis 
95 Gew.-% eines organischen Losungsmittels Oder LOsungsmittelgemisches, 0,5 
bis 50 Gew.-% eines strahlungshartbaren Bindemittels und gegebenenfalls 0 bis 
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10 Gew.-% eines Photoinitiators. 

Hot-Melt-Tinten basieren meist auf Wachsen, Fettsauren, Fettalkoholen Oder 
Sulfonamiden, die bei Raumtemperatur fest sind und bei Erwarmen flussig 
werden, wobei der bevorzugte Schmelzbereich zwischen ca. 60 und ca. 140°C 
liegt. 

Hot-Melt-lnk-Jet-Tinten bestehen im Wesentlichen aus 20 bis 90 Gew.-% Wachs 
und 1 bis 10 Gew.-% der erfindungsgema&en Triphendioxazinpigmente. Weiterhin 
konnen 0 bis 20 Gew.-% eines zusatzlichen Polymers (als „Farbstoffl6ser"), 0 bis 
5 Gew.-% Dispergiermittel, 0 bis 20 Gew.-% Viskositatsveranderer, 0 bis 
20 Gew.-% Plastifizierer, 0 bis 10 Gew.-% Klebrigkeitszusatz, 0 bis 10 Gew.-% 
Transparenzstabilisator (verhindert z.B. die Kristallisation des Wachses) sowie 0 
bis 2 Gew.-% Antioxidans enthalten sein. 

Drucktinten, insbesondere Ink-Jet-Tinten, konnen hergestellt werden, indem das 
Triphendioxazinpigment in das Mikroemulsionsmedium, in das nicht-wassrige 
Medium Oder in das Medium zur Herstellung der UV-hartbaren Tinte oder in das 
Wachs zur Herstellung einer Hot-Melt-lnk-Jet-Tinte eindispergiert wird. 

Zweckmaftigerweise werden die dabei erhaltenen Drucktinten fOr Ink-Jet- 
Anwendungen anschliefiend filtriert (z.B. uber einen 1 pm Filter). 

Weiterhin sind die erfindungsgemaiJen Triphendioxazinpigmente auch als 
Farbmittel fur Farbfilter, sowohl fOr die additive wie auch fur die subtraktive 
Farberzeugung, sowie als Farbmittel fur elektronische Tinten ^electronic inks" 
bzw. „e-inks") oder electronic paper" („e-paper") geeignet. 
Bei der Herstellung so genannter Farbfilter, sowohl reflektierender wie 
durchsichtiger Farbfilter, werden Pigmente in Form einer Paste oder als 
pigmentierte Photoresists in geeigneten Bindemitteln (Acrylate, Acrylester, 
Polyimide, Polyvinylalkohole, Epoxide, Polyester, Melamine, Gelatine, Caseine) 
auf die jeweiligen LCD-Bauteilen (z.B. TFT-LCD= Thin Film Transistor Liquid 
Crystal Displays oder z.B. ((S) TN-LCD = (Super) Twisted Nematic-LCD) 
aufgebracht. Neben einer hohen Thermostabilitat ist fur eine stabile Paste bzw. 
einem pigmentierten Photoresist auch eine hohe Pigmentreinheit Voraussetzung. 
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Daruber hinaus konnen die pigmentierten Color Filter auch durch Ink-Jet- 
Druckverfahren Oder andere geeignete Druckverfahren aufgebracht werden. 

Zur Beurteilung der Eigenschaften der nach der Erfindung hergestellten Pigmente 
auf dem Lacksektor wurde aus der Vielzahl der bekannten Lacke ein 
aromatenhaltiger Alkydmelaminharzlack (AM-Lack) auf Basis eines mitteloligen, 
nicht trocknenden Alkydharzes ausgewahlt. 

Die erfindungsgemafien Pigmente zeichnen sich durch gute 
Echtheitseigenschaften aus, insbesondere besitzen sie hohe Losemittelechtheiten 
und hohe Lichtechtheiten. Sie enthalten keine fur die Umwelt bedenklichen 
Schwermetalle. Die aufgezahlten Eigenschaften qualifizieren die 
erfindungsgemalien Pigmente insbesondere zum Einsatz als Farbmittel im 
Druckbereich (insbesondere Druckfarben, Herstellung von Ink-Jet Tinten) sowie 
zur Verwendung in Lacken und in Kunststoffen, Farbfiltern, Tonern und zur 
Einfarbung von Saatgut. 

Mit dem Begriff "Teile" sind in den folgenden Beispielen Gewichtsteile gemeint. 
Beispiel 1 

In 62,5 Teile Ethanol (96 %) werden 3,4 Teile 4-Aminobenzoesaure eingetragen. 
Zu der Losung werden 1 ,0 Teile Wasser und 4,1 Teile Natriumacetat (wasserfrei) 
gegeben. Die Mischung wird erwarmt und bei 59 bis 69°C portionsweise mit 
3,2 Teilen Chloranil versetzt. Nach einer Reaktionszeit von 17 Stunden bei etwa 
77°C lasst man den Reaktionsansatz unter Ruhren auf Raumtemperatur abkQhlen. 
Nach der Zugabe von 3,5 Teilen Salzsaure (30 %ig) wird eine Stunde bei 
Raumtemperatur geruhrt Der Niederschlag wird abfiltriert, mit Ethanol und 
anschlieftend mit dest. Wasser gewaschen und bei 75°C im Vakuum getrocknet. 
Man erhalt 4,9 Teile der Zielverbindung. Zur Reinigung wird der Presskuchen in 
38,6 Teilen NMP fQr ein Stunde verrOhrt, der Ruckstand abfiltriert und mit weiteren 
38,6 Teilen NMP gewaschen. AnschlielJend wird der Presskuchen erneut dieser 
Reinigungsoperation unterworfen und nach dem Spulen mit NMP mit dest. Wasser 
gewaschen. Man erhalt 3,6 Teile einer Verbindung mit der folgenden Formel 
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H CI O 



Ausbeute: 64 % 

1 H-NMR (DMSO-d6): 12.8 (s(br), 2H, COOH); 9.8 (s, 2H, Amid-NH); 7.8 (d, 4H, 
arom. CH, 3 J = 8.7 Hz); 7.1 (d, 4H, arom. CH, 3 J = 8.7 Hz). 
MALDI-TOF (DHB; m/z): 445.5 

Beispiel 2 

In 45,6 Telle Schwefelsaure (96 %) werden bei Raumtemperatur 2,5 Telle 
Benzochinon aus Beispiel 1 eingetragen und fur 15 min geruhrt. Wahrend 90 min 
werden 2,0 Teile Mangandioxid (90-95 %ig, aktiviert) so eingetragen, dass die 
Temperatur nicht Ober 40°C ansteigt. Die Suspension wird filtriert. Der 
Filterruckstand wird grundlich mit Schwefelsaure (96 %ig) gewaschen und das 
dunkelbraune Filtrat in 330 Teile Eiswasser gegossen. Nach 15 min wird der 
Niederschlag abfiltriert und der Filterkuchen grundlich mit dest. Wasser saurefrei 
und mit Ethanol gewaschen. Zur Reinigung wird der Feststoff in 30 Teilen Dioxan 
verruhrt, wenige Minuten zum Sieden erhitzt und anschlieftend der Ruckstand 
noch warm abfiltriert. AnschlielJend wird das Oxidationsprodukt dieser 
Reinigungsprozedur erneut unterzogen. Nach der Filtration wird grundlich mit 
Dioxan gewaschen und der erhaltene rot-braune Feststoff bei 80°C im Vakuum 
getrocknet. Man erhSIt 1,1 Teile eines Triphendioxazins der folgenden Formel 




ci o 



Ausbeute: 45 % 

MALDI-TOF (DHB; m/z): 443.3 
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Beispiel 3 

In 615,1 Teile Thionylchlorid werden 58,9 Teile der Triphendioxazin-Carbonsaure 
aus Beispiel 2 und 1 ,0 Teile DMF gegeben. Nach einer Reaktionszeit von 
6 Stunden bei 75°C wird der Reaktionsansatz mit Eis gekOhlt. Nach einstundigem 
Ruhren im Eisbad wird der Niederschlag abgesaugt und grundlich mit Hexan 
gewaschen. Man erhalt 39,6 Teile eines braunen Feststoffs der folgenden Formel 




Ausbeute: 62 % 
MALDI-TOF (DHB): 480.4 

Beispiel 4 

In NMP werden 1,0 Aquivalente feingepulvertes Triphendioxazin-Saurechlorid aus 
Beispiel 3 (AnsatzgrOfce: siehe Tabelle) unter Ruhren eingetragen. Zu der 
Mischung werden 2,0 bis 2,5 Aquivalente Aminkomponente (in NMP) und 
gegebenenfalls 2,0 bis 2,5 Aquivalente Kaliumcarbonat gegeben, wobei ein 
Temperaturanstieg zu beobachten ist. Nach der Reaktionszeit bei 20-1 20°C (siehe 
Tabelle) wird die Suspension abgekOhlt und der Niederschlag abfiltriert. Der 
Filterkuchen wird grundlich mit Ethanol und Wasser gewaschen. Das Rohpigment 
wird in DMF suspendiert und bei 120°C geruhrt. Der Niederschlag wird heili 
abfiltriert, mit DMF und anschliedend mit Wasser gewaschen, im Vakuum 
getrocknet und ergibt ein rot-braunes bis rotstichig violettes Produkt der folgenden 
Formel 










c 






CI 
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wobei der Rest R 1 durch die eingesetzte Aminkomponente bestimmt wird. 



Tabelle 1 (Beispiele 4A-4R) 



Bsp. 


Aminl^nmnnnontp R^-MH« in KJMP 
r\i I ill imji i ifjui ici lie r\ in n2 in i>iivii 


Ansatz- 

gr6Re 

(mol) 


NMP /ml 

INIVI 1 \l 1 II, 

S.-chlorid) 


K 2 C0 3 


t(h) 


T(°C) 


Ausb. 


4A 


2-Methoxy-phenylamin (100) 


0.093 


500 


ja 


1 


70 


31 % 


4B 


3-Methoxy-phenylamin (100) 


0.084 


500 


ja 


2 


80 


25 % 


4C 


2-Chloranilin (100) 


0.113 


800 


ja 


2 


70 


36% 


4D 


4-Chloranilin (100) 


0.094 


900 


ja 


12 


20 


46% 


4E 


2-Ethoxy-phenylamin (100) 


0.078 


700 


ja 


1 


70 


37% 


4F 


3,5-Dimethylanilin (100) 


0.094 


800 


ja 


4 


120 


19 % 


4G 


2-Aminobenzoesauremethyl- 


0.092 


800 


ia 


2 


80 


31 % 


ester (80) 














4H 


3-To!y!amin (50) 


0.025 


350 


ja 


3 


120 


88 % 
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1 ICII 1 




120 


92 % 


4J 


R-Aminru-7-mothriv\/-1 A-Hth\/Hrn- 

U~/AI 1 111 lyJ^t "1 1 ICll lUAy 1 l *f-\Jll lyuiU" 






noin 
f ICll 1 


0 




iO /o 


chinoxalin-2,3-dion (250) 
















5-Amino-1 -methyl-i ,3-dihydro- 


0.038 


350 


nein 


3 


120 


63% 


benzimidazol-2-on (100) 














4L 


5-Amino-1 -ethyl-1 ,3-dihydro- 


0.041 


350 


nein 


3 


120 


87% 


benzimidazol-2-on (100) 














4M 


4-Aminoacetanilid (200) 


0.043 


350 


nein 


3 


120 


93% 


4N 


6- Amino- 1 -methyl- 1 H-chinazolin- 


0.050 


350 


nein 


5 


120 


80% 


2,4-dion (400) 














40 


6-Amino-1 -methyl- 1 ,4-dihydro- 


0.050 


350 


nein 


3 


120 


98% 


chinoxalin-2,3-dion (300) 














4P 


4-Tolylamin (100) 


0.029 


220 


nein 


0.5 


120 


94% 


4Q 


2-Amino-benzamid (100) 


0.025 


250 


nein 


3 


120 


95% 


4R 


4-Amino-benzamid (100) 


0.042 


350 


nein 


2.75 


120 


75 % 
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Tabelle 2 (Beispiele 4A-4R, Massenspektrometrie) 



Rpicnipl 


MALDI-TOF (DHB - m/z} 


BeisDiel 


MALDI-TOF (DHB; m/z) 


4a 

TO 


652 8 


4i 


842 7 (M+Na + ) 


4b 


653.6 


4k 


732.8 


4c 


662.6 


41 


761.8 


4d 


662.6 


4m 


706.2 


4e 


682.0 


4n 


788.8 


4f 


648.7 


4o 


788.3 


4g 


708.7 


4p 


620.6 


4h 


620.4 


4q 


678.0 


4i 


662.6 


4r 


678.5 



Beispiel 5 

In 12,0 Teile oDichlorbenzol werden 1,0 Teile feingepulvertes Saurechlorid aus 
Beispiel 3 vorgelegt. Zu der Reaktionsmischung gibt man 1,4 Teile 
3,5-Dichloranilin, gelost in 3,0 Teilen oDichlorbenzol. Nach einer Reaktionszeit 
von 2 Stunden bei 120°C wird der Ansatz auf Raumtemperatur gektihlt und der 
Niederschlag abfiltriert, mit Ethanol und mit Wasser gewaschen. Das Rohpigment 
wird in DMF suspendtert und bei 120°C geruhrt. Der Niederschlag wird heift 
abfiltriert, mit DMF und anschlieflend mit Wasser gewaschen, im Vakuum 
getrocknet und ergibt ein braunes Produkt der folgenden Formel, 




ci 



Ausbeute: 45 % 

MALDI-TOF (DHB; m/z): 730.7 
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Anwendungsbeispiele 

4 Teile eines Pigments aus der nachstehenden Tabelle werden mit 96 Teilen eines 
Gemischs aus 50 Teilen einer 60 gew.-%igen Losung von Cocosaldehyd-Melamin- 
Harz in Butanol, 10 Teilen Xylol und 10 Teilen Ethylenglykolmonomethylether in 
einer Perlmuhle fQr 30 min gemahlen. 

Die erhaltene Dispersion wird auf eine Pappkarte aufgetragen und nach 30 min 
Lufttrocknung fur 30 min bei 140°C eingebrannt. Die Losemittelechtheiten, 
Farbstarken und Lichtechtheiten der in den vorstehenden Beispielen hergestellten 
Pigmenten sind in Tabelle 3 angegeben. 



Tabelle 3 (Beispiele 4A-4R und 5) 



Bsp. 


Aminkomponente 


Farbe 


LME 


FST 


LiEA/T 


LiE/AH 


4A 


2-Methoxy-phenylamin 


blaust. Rot 


4 


2.18 


6-7 


6 


4B 


3-Methoxy-phenylamin 


blaust. Rot 


4-5 


2.58 


6-7 


6 


4C 


2-Chloranilin 


Braun 


4-5 


1.68 


8 


6-7 


4D 


4-Chloranilin 


gelbst. Rot 


4 


7.56 


7-8 


6 


4E 


2-Ethoxy-phenylamin 


blaust. Rot 


4-5 


1.71 


7-8 


6-7 


4F 


3,5-Dimethylanilin 


gelbst. Rot 


4 


4.30 


7-8 


6 


4G 


2-Aminobenzoesaure- 
methylester 


rotst. Braun 


3-4 


3.66 


8 


6-7 


4H 


3-Tolylamin 


Rot/Bordo 


4-5 


2.70 


6-7 


6 


41 


3-Chloranilin 


blaust. Rot 


4 


2.67 


7-8 


6 


4J 


6-Amino-7-methoxy-1 ,4- 
dihydro-chinoxalin-2,3-dion 


rotst. Violett 


5 


2.09 


8 


7 


4K 


5-Amino-1-methyl-1 ,3- 
dihydro-benzimidazol-2-on 


blaust. Violett 


4-5 


4.23 


8 


7 


4L 


5-Amino-1-ethyl-1 ,3-dihydro- 
benzimidazol-2-on 


Violett 


4 


2.75 


8 


7-8 


4M 


4-Aminoacetanilid 


rotst. Violett 


5 


4.45 


8 


7 


4N 


6-Amino-1 -methyl-1 H- 
chinazolin-2,4-dion 


rotst. Violett 


5 


4.38 


8 


7 


40 


6-Amino-1-methyl-1 ,4- 
dihydro-chinoxalin-2,3-dion 


rotst. Violett 


4-5 


5.15 


7-8 


6 



WO 2005/068560 



16 



PCT7EP2005/000197 



Bsp. 


Aminkomponente 


Farbe 


LME 


FST 


LiEA/T 


LiE/AH 


4P 


4-Tolylamin 


blaust. Rot 


5 


1.81 


6-7 


4-5 


4Q 


2-Amino-benzamid 


Violett 


4-5 


2.90 


8 


7-8 


4R 


4-Amino-benzamid 


Rot 


5 


2.42 


7-8 


6 


5 


3,5-Dichloranilin 


gelbst. Braun 


2-3 


4.41 


8 


6-7 



Vergleichsbeispiel 

In 24,5 Teile o-Dichlorbenzol werden 1,0 Teile feingepulvertes Saurechlorid aus 
Beispiel 3 vorgelegt. Nach der Zugabe von 1 ,0 Teilen Anilin wird die 
Reaktionsmischung auf 150°C erhitzt. Es werden weitere 10,0 Teile 
o-Dichlorbenzol zugegeben und der Reaktionsansatz anschlielSend innerhalb von 
30 min auf 170°C erwarmt. Die Suspension wird eine weitere halbe Stunde bei 
dieser Temperatur geruhrt. Nach dem Abkuhlen wird das Rohprodukt abfiltriert, 
der Filterkuchen mit o-Dichlorbenzol und mit Wasser gewaschen und bei 80°C im 
Vakuum getrocknet. Das Rohpigment wird in 20,0 Teile DMF suspendiert und 
unter RQhren zum Ruckfluss erhitzt. Nach 2-stundiger Reaktionszeit wird der 
Niederschlag heili abfiltriert, mit DMF und anschlieBend mit Wasser gewaschen, 
im Vakuum getrocknet und ergibt ein rotes Produkt der folgenden Formel, 




Ausbeute: 86 % 

Diese Verbindung erwies sich aufgrund der geringen Lichtechtheit (LiE/AH = 3) als 
nicht geeignet fur die praktische Anwendung. 
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LME = Losemittelechtheit 

FST = Farbstarke 

LiE / VT = Lichtechtheit Vollton 
LiE / AH = Lichtechtheit Aufhellung 

Die Losemittelechtheit wurde gegen die 5-stufige Grauskala nach DIN 54002 
ermittelt. 

Die Farbstarke gibt an, wie viele Telle Ti02 notwendig sind, urn 1 Teil Buntpigment 

auf 1/3 Standard-Farbtiefe zu bringen: 1 : x Ti0 2 

(Farbstarke und ihre Messung ist definiert nach DIN EN ISO 787-26) 

Die Lichtechtheit wurde gegen die 8-stufige Blauskata in Anlehnung an DIN 54003 

im Vollton und in der Aufhellung bestimmt: „8" entspricht der hochsten, „1" der 

niedrigsten Lichtechtheit. 
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Patentanspruche 

1) Triphendioxazinpigment der Formel (I) 
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(I) 



wobei 

X fur Wasserstoff Oder Chlor, und 

R 1 fur Phenyl steht, das mit 1 bis 5 Resten aus der Gruppe Ci-C 4 -Alkyl, 

Halogen, CrC 4 -Alkoxy, Acetylamino, Aminocarbonyl, Methylaminocarbonyl 
und d-C 4 -Alkoxycarbonyl substituiert ist; 

Oder fur Phenyl steht, das in 2,3- oder in 3,4-Position mit einem bivalenten 

Rest der Formel -NH-(CO) m -NR 2 -, -CR 2 =CH-CO-NH-, -CR 2 =N-CO-NH-, 

-CO-NH-CO-NR 2 -, -CO-(NH) m -CO- oder -0-(CO) m -NH- 

unter Bildung eines funf- oder sechsgliedrigen Ringes anneliert ist, 

wobei R 2 Wasserstoff, Methyl, Ethyl oder Phenyl und m 1 oder 2 bedeuten. 

2) Triphendioxazinpigment nach Anspruch 1 , gekennzeichnet durch die 
Formel (la), 



R5 
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worin R 2 , R 3 , R 4 , R 5 und R 6 , unabhangig voneinander, fur Wasserstoff, Halogen, 
insbesondere Chlor, Ci-C 4 -Alkyl, insbesondere Methyl oder Ethyl, oder Ci-C 4 - 
Alkoxy, insbesondere Methoxy oder Ethoxy, stehen, wobei R 2 , R 3 und R 4 nicht 
gleichzeitig Wasserstoff sind. 

3) Triphendioxazinpigment nach Anspruch 1 , gekennzeichnet durch die 
Formel (lb), 




worin R 7 fur Wasserstoff, Phenyl oder Ci-C 4 -Alkyl, insbesondere Methyl oder 
Ethyl, und 

n fur 0 oder 1 stehen. 

4) Triphendioxazinpigment nach Anspruch 1 , gekennzeichnet durch die 
Formel (Ic), 




R7 
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worin R 7 fOr Wasserstoff, Phenyl oder Ci-C 4 -Alkyl, insbesondere Methyl oder 
Ethyl, stehen. 

5) Verfahren zur Herstellung eines Triphendioxazinpigments nach einem oder 
mehreren der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass eine Verbindung 
der Formel (III) 




O X 

(III) 



mit einem anorganischen Saurechlorid zu einem SSurechlorid der Formel (IV) 




O X 

(IV) 



umgesetzt und dieses mit einem aromatischen Amin der Formel NH2-R 1 in einem 
aprotischen organischen Losemittel kondensiert wird. 

6) Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Zwischenprodukt der Formel (III) durch Ringschluss einer Verbindung der Formel 

(ID 
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in konzerrtrierter Schwefels&ure upd fnit einem Qxidatidn$mittel erfolgt. 

7) Vervvfendung eines Triphendioxazinpigments nach einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 4 zum Pigmentieren von hbcHrriolekularen organischen Materialmen 
natQrlicher oder synthetischer Herkunft. 

8) . Verwendung nach Anspruch 7 zum Pigmentieren von Kunststoffen, Harzen, 
Lacken, Anstrichfarben, elektrophotographischen Tonern und Entwickiern, 
Elektretmaterialien, Farbfilterti, Tinten, Druckfafben und Saatgut 



